Int a.; 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES 4 f /Wmm^ PATENTAMT 




C07c 



Deutsche KL: 12 o, 22 



® 



Offenlegungsschrift 1811 609 

Aktenzeichen: P 18 11 609.1 
Amneldetag: 29. November 1968 

Offenlegungstag: 10.Julil969 





Ausstellungsprioritat: 




® 


Unionsprioritat 


• 


® 


Datum: 


1. Dezember 1967 


® 


Land: 


V.Stv.Amerika 




Aktenzeichen: 


687293 


® 


Bezeichnung: 


Verf ahren zur Herstellung von organischen Isocyanaten 




Zusatzzu: 




© 


Ausscheidung aus: • 




<s> 


Anmelder: 


E. I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington, Del. (V. St. A.) 




Vertreter: 


von Kreisler, Dr.-Ing. Andreas; Schonwald, Dr.-Ing. Karl; 




Meyer, Dr.-Ing. Theodor; Fues, Dipl.-Chem. Dr. rer. nat. J. F.; 
von Kreisler, DipL-Chem. Alek; Keller, Dipl.-Chem. Carola; 
Klopsch, Drying. Gerald; Patentanwalte, 5000 Koln 


® 


Als Erfinder benannt: 


Irwin, Carl Francis, Llangollen Estates, New Castle, Del. (V. St. A.) 



Benachrichtigung gemaB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGB1. 1 S. 960): — 



© 6.69 909 828/1628 6/110 



: PATENTANWALTE 
DR.-ING.VON KREISLER DR.-IN6. SCHDNWALD 
R.-ING. TH. MEYER DR. FUES OIPL-CHEM. ALEK VON KREISLER 
DIPL.-CHEM. CAROLA KELLER D R.-ING. KLOPSCH 

KDLN 1, DEICHMAMNHAUS ^ _ ^ ^ _ _ 

1811609 

K81n, 25 •November 1968 
Pu/Ax/Bt 

E.I. du Pont de Nemours and Company, 
Wilmington, Delaware, U.S. A* 

Verfahren zur Herstellung von organlschen Iaocyanaten 



Die Erf indung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Her- 
stellung von organlschen Isocyanaten durch Umsetzung eines 
primaren Amins mit Phosgen in einer einstuf igen kontinuier- 
lichen Reaktion unter Kreislauf ftlhrung von Isocyanat und 
nicht umgesetztem Phosgen. 

Organische Isocyanate, insbesondere aromatisehe Polyiso- 
cyanate, wie Toluylendiisocyanat, werden zur Zeit in gros- 
sen Mengen durch Phosgenierung des entsprechenden primSren 
Amins, das in einem organlschen LSsungsmittel, wie o-Di- 
chlorbenzol, gelbst 1st, hergestellt. Selbst eine geringe 
wirtschaf tliche Verbesserung eines solchen wichtigen groB- 
technischen Verfahrens 1st of f ensichtlich von groflem kom- 
merziellem Interesse. Ein groBtechnisches kontinuierliches 
Einstuf enverfahren wird in der britischen Patentschrif t 
763 535 beschrieben. Bel diesem Verfahren wird eine Iso- 
cyanatlosung in einem geschlossenen Kreislauf geftlhrt, 
Phosgen an einer Stelle eingefUhrt und anschlieBend das 
Amin (in wesentlich geringeren stochiometrischen Mengen im 
Verhaltnis zum Phosgen) zugefiihrt, worauf der als Neben- 
produkt gebildete Chlorwasserstof f und iiberschtissiges Phos- 
gen in einer Zone, in der .ein niedrigerer Druck herrscht, 
entf ernt und ein Teil der IsocyanatlSsung abgezogen wird* 
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Dieses Verfahren hat sich seit vielen Jahren bewahrt, 
jedoch wurde gemaB der Erfindung gefunden, dafl das effek- 
tive Ausbringen eines solchen Verfahrens ungefahr ver- 
doppelt werden kann, wenn man die AminlSsung mit der 
Kreislauf 18 sung des Phosgens und Isocyanats in einem 
dtinnen Film unter hoher Scherbeanspruchung, wie sie er- 
zielbar ist, wenn man einen dtinnen Fltissigkeitsf ilm 
schnell tiber eine feste OberflSche bewegt, zusammenf tihrt . 

Gegenstand der Erf indung ist demgemaB ein kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von organischen Ispcyanaten, 
.indem man ein organisches primSres Amin in f einzerteiltem 
Zustand mit einer Losung, die pro Equivalent des primSren 
Amins wenlgstens 5 flquivalente Phosgen und wenigstens 20 
Equivalent e organisches Isocyanat in einem organipchen L8- 
sungsmittel enthalt, unter einer hohen Scherbeanspruchung 
zusammenf tihrt, wodurch das organische Isocyanat praktisch 
augenblicklich gebildet wird. Es wird angenommen, daB es 
in der groBtechnischen Praxis erwiinscht ist, mit Seherge- 
schwindigkeiten von wenigstens 700 reziprokenSskunden, vor*- 
zugsweise wenigstens 2000 Sek." 1 , zu arbeiten. Die Scher- 
geschwindigkeit ist ein Mittelwert, der erhalten wird, wenn 
man die lineare Geschwindigkeit der sich bewegenden Pliissig 
keitsschicht an der Stelle miBt, an der die AminlSsung zum 
ersten mal mit der LSsung des Isocyanats und Phosgens in Be- 
rtihrung kommt, und durch die Tiefe der Pltissigkeit an die- 
ser Stelle teilt. Von der Anmelderin wurden gute Ergebnis- 
se mit vorhandenen Apparatureii erhalten, mit denen sich 
Schergeschwindigkeiten bis zu 4000 Sek." 1 erzielen lassen, 
jedoch werden hohe Schergeschwindigkeiten beispielsweise 
von 3000 bis 5000 Sek." 1 bevorzugt, wenn mit verhSltnis- 
maBig hohen Konzentrationen des Amins und Isocyanats ge- 
arbeitet wird. 

J 
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In vieler Hinsicht arbeitet das Verfahren im wesent lichen 
in der gleichen Weise wie das vbrstehend genannte Verf ah« 
ren des britisohen Patents 763 535, so daB es sich erllb- 
rigt, alle Einzelheiten, die grundsStzlich auch ftir das 
vorliegende Verfahren bedeutsam sind bzw # Ottltigkeit ha- 
ben, hier zu wiederholen, jedo.ch ist es auf Grund des hi5- 
heren Wirkungsgrades des Mischens bei hohen Schergeschwin- 
digkeiten raBglich, unter Bedingungen zu arbeiten, die vor- 
teilhaft von den in der bitischen Patentsohrif t 763 535 em 
pfohlenen Bedingungen abweichen kttnnen. Viele Bedingungen 
und Merkmale sind gegenseitig abhHngig und hfingen von dem 
Jeweilig eingesetzten Amin und dem verwendeten LBsungsmit- 
tel ab. Angesichts der groBen Bedeutung von Toluylendiieo- 
cyanat als technisches. Produkt ist die nachstehende Be- 
sohrelbung zum groBen Tail auf seine Herstellung aus Toluy- 
lendiarain unter Verwendung von o-Dichlorbenzol als LOsungs 
mittel geriohtet. Das Verfahren gemitfi der Erfindung ist Je 
doeh auch ivf beliebige andere aromatische Amine, insbeson- 
dere Diamine, und die in der britisohen Patentsohrif t 
763 535 genannten Ltfsungsmittel und auf aliphatische Amine 
wie Hexamethylendiamin, Xylylendiamin und 4,4 f -Bis( amino- 
cyclohexyl)methan, anwendbar. 

Die FUhrung der Isocyanatl3sung im geschlossenen Kreis- 
lauf wird in der Praxis bevorzugt, jedooh kttnnte der 
gleiche Effekt theoretisch auch in anderer Weise erzielt 
werden. Die im Kreislauf gefUhrte IsocyanatlBsung ist nor- 
roalerweise mit dem als Nebenprodukt gebildeten Chlorwas- 
serstoff gesttttigt, jedoch ist dieses nloht nachteilig. 
Es ist wichtig, das Arain mit einem ausreichenden UberschuB 
des Isocyanats urid Phosgens zusammenzuftihren. Da das Iso- 
oyanat dem eingesetzten Amin entspricht, ist das Minimum 
von 20 ttquivalenten des Isocyanats das gleiche wie 20 
roolare Anteile. Bei Toluylendiamin entspricht die erfor- 
derliche Mindestmenge von wenigstens 20 flquivalenten 
(20 Mol) Isocyanat pro fiquiva lent (Mol) Amin einem Ge- 
wichtsverhKl talis von etwa 25 » " 1, und die bevorzugten Be- 
reiche von 20 bis 100 und 50 bis 9Q Xquivalenten entspre- 
chen ungefShr den Gewichtsverh&ltnissen von 25 bis 150 
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und 75 bis 125 Teilen pro Teil Toluylendiamin. Die Phos- 
genraengen . hangen jedoch von der Zahl der primaren Amino- 
gruppen im Amin ab. Diamine beispielsweise erfordern 
wenigstens 10 Mol, vorzugsweise wenigstens 20 Mol Phos- 
gen pro Mol Diamin, und diese Zahlen entsprechen ungefahr 
wenigstens 8 bzw. 15 Teilen Phosgen pro Gewiehtsteil des 
bevorzugten Toluylendiamins, Das tiberschiissige Phosgen* 
muB in Konzentrationen vorliegen, duroh die sich ein Phos- 
genpartialdruck ergibt, der zweckmaBig etwa 0,2 bis 7 kg/ 
cm 2 , vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,8 kg/cm 2 , betragt im Ver- 
gleich zu Gesamtdrtloken. im System von 1 kg/cm 2 , vorzugs- 
weise wenigstens 1,8 kg/cm 2 , bis 1.4 kg/cm 2 , vorzugsweise 
4,2 oder 3,5 kg/cm 2 , die erreicht werden, indem die um- 
laufende Phosgen-Isocyajiat-LSsung urn den Kreislauf ge- 
pumpt \.w±rd,., und die zweckmSflig durch einen Abzug fUr den 
als Nebenprodukt gebildeten Chlorwasserstof f , der im all- 
gemeinen von etwas Losungsmittel und Phosgen begleitet ist, 
ger egelt werden. Die verbrauchte Phosgenmenge 1st wesent- 
lich kleiner als der pben genannte UberschuB, da der groBte 
Teil des Phosgens im Kreislauf gefiihrt wird* Es ist somit 
im allgemeinen erwlinscht, einen stSchiometrischen Uber- 
schuB von wenigstens 50$, vorzugsweise von wenigstens 70$, 
in das System eihzufUhren, jedoch ist es im allgemeinen 
nicht notwendig, einen grofieren UberschuB als 200$ zu ver- 
wenden. 

In der Praxis wird ein organisches Losungsmittel fur die 
Losung des Amins bevorzugt, jedoch konnte das gleiche Er- 
gebnis theoretisch auch durch Verwendung des Amins in einer 
ausreichend feinteiligen Form erreicht werden „ Die Konzen- 
trationen der Amin- und IspcyanatlSsungen kSnnen etwas 
hoher als bei Anwendung des modif izierten Verfahrens des 
britischen Patents 763 535 sein, Beispielsweise kann die 
Aminkonzentration bis 50#, vorzugsweise 10 bis 35 Gew*-#, 
und die Isocyanatkonzentration bis 25 Gew.-$ betragen. 
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Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen im Bereich 
von 85 bis l80°C, sind jedoch im allgemeinen in der 
• Praxis niedriger als die beim Verfahren des britischen 
Patents 763 535 bevorzugten Temperaturen. Sie betragen 
bei den meisten Aminen vorzugsweise 102 bis lj50°C und bei 
Toluylendiamin 90 bis 120°C, wahrend fUr 4,4* -BLs(amino- 
cyelohexyl)methan Temperaturen von 150 bis 175°C bevor- 
zugt warden • 

Die Erfindung wird nachstehend anhand der Abbildungen be- 
schrieben. 

Piguren I und II sind Querschnitte durch einen Mischer, 
der zur Durchf tthrung des Verf ahrens gem&S der Erf indung 
verwendet werden kann« Hierbei ist Figur II eine Teilan- 
sicht, die einige Telle des Mischers in feiner Beziehung 
zeigt, die von der in Pigur I dargestellten verschieden ist* 

Pigur III ist ein LSngsschnitt durch einen anderen Mischer, 
der ftfr die Durchftthrung des Verfahrens gemSfl der Erfin- 
dung .verwendet werden kann. 

Beide Mischer haben getrennte EintrittsSf fnungen fiir die 
beiden Reaktionsteilnehmer und einen einzigen Austritt ftlr 
das' gebildete Gemisch. 

In Piguren I und II ist der Austritt 12 des Mischers zen- 
tral an der Unterseite angeordnet, wahrend die Eintritts- 
Sffnungen 2 und j5 in einer konisch ausgebildeten oberen 
Seite liegen. Der Eintritt 2 steht rait der Kammer 4 in 
Verbindung, die mit dem Austritt 12 durch einen engen 
waagerechten Durchgang 11, der urn die InnenflSche der Kam- 
mer 4 angeordnet ist, in Verbindung steht, Der Abstand 
zwischen der Oberseite und der Unterseite des Durchgangs 
11 kann durch Verstellen der Bolzen 13 eingestellt werden, 
wobei die elastische Dichtungsscheibe 14 zusammengedrtickt 
wird oder sich dehnt. Der Eintritt 3 steht rait einer 
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Kammer 5 in Verbindung, die ihrerseits m±t dem Austritt 12 
tiber einen sich verjUngenden Hals 9 am Boden ' der Kammer 5 
in Verbindung steht. Die InnenflSche der Kammer 5 wird 
duroh einen massiven Zapfen 6 begrenzt, der durch verti- 
kale BewegUng einer Spindel 8, die durch Dreben des 
Handgriffs 7 bewsgt wird, gehoben oder gesenkt werden kann. 
In Pigur I ist der Zapfen 6 in der oberen 'Stellung darge- 
stellt, wShrend in Pigur II der Zapfen 6 mit einem konischen 
unteren Teil in den Hals 9 gesenkt ist, so dafi nur ein 
schmaler Durchgang 10 gebildetf wird, der die Kammer 5 mit 
dem Austritt 12 verbindet. 

Im Betrieb wird eine Losung von Phosgen und Isocyanat in 
den Eintritt 2 und eine LSsung des Amins in den Eintritt 3 
gepumpt. Die Lc5sungen treffen sich am oberen Ende des Aus- 
tritts 12 bei Kontaktgeschwindigkeiten, die durch die Ein- 
ftihrungsdriicke der Reaktionsteilnehmer und durch Einstel- 
lung der Weiten der DurchgSnge 10 und 11 auf die oben be- 
schriebene Weise geregelt werden* Die Schergeschwindigkeit 
der LSsun^ des Phosgens und Isocyanats ist ihre lineare Ge- 
schwindigkeit beim tlbergang aus dem Durchgang 11 in den 
Austritt 12 vind beim Zusammentreff en der AminlSsung aus dem 
Durchgang 10 geteilt durch die Tiefe des Durchgangs 11. 

In Pigur III ist der Mischer 15 mit den Eintritt en 17 und 
18 und dem Austritt 19. versehen, die sSmtlich tangential 
mit einer zylindrischen Kammer 16 in Verbindung stehen. 
Ein Laufrad 20 mit 8 Schauf eln dreht sich im Uhrzeigersinn 
(d.h. in der gleichen Richtung wie die Plilssigkeiten) in 
der Kammer 16, wobei der Abstand zwischen der Umfangswand 
22 der Kammer 16 und den Spitzen 21 der Schauf eln des 
Laufrades 20 sehr gering ist. 

Im Betrieb wird eine LSsung von Phosgen und Isocyanat in den 
Eintritt 17 und eine LSsung des Amins in den Eintritt 18 
gepumpt. Das Laufrad 20 dreht sich mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit, daB die Geschwindigkeit der Schauf elspitzen 
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21 ebenso groB Oder grofier 1st als die Geschxvindig- 
keit der Fliissigkeit, die urn die Umfangswand 22 zura 
Austritt 19 kreist. Im wesentlichen die gesamte Flussig- 
keit verlSfit die Kammer durch den Austritt, d.h. es ist 
zweckmSBig, dafi keine wesentliche FlUssigkeitsmenge 
langer als wShrend dieses einen unvollstSndigen Umlaufs 
in der Kammer bleibt. Es ist wichtig, die Einfuhrung 
einer zu groBen FlUssigkeitsmenge in dem Mischer zu 
vermeiden, d.h. die Spitzen 21 der Schauf eln diirfen 
nicht tief in die Fltissigkeitsschicht tauchen. Vorzugs- 
weise ist nur soviel FlUssigkeit vorhanden, daB eine 
kleine Flussigkeitsrolle vor jeder Schauf elspitze 21 
gebildet wird, so daB die Schergeschwindigkeit geniigend 
hoch gehalten werden kann. Unter diesen Bedingungen ist 
die Schergeschwindigkeit ungefahr der Quotient, ler 
durch Dividieren der linearen Geschwindigkex einer 
Schauf elspitze 21 durch den Abstand zwischen der Spitze 
21 und der Umfangswand 22 erhalten wird. 

Der Querschnitt des Mischers ahnelt dem Querschnitt einer 
tiblichen Kreiselpumpe ( mit zwei EintrittsSf fnungen) • 
Der Innenraunr des Mischers ist zum grBBten Teil mit 
Gas (Phosgen und als Produkt gebildeter Chlorwasser- 
stoff ) gefttllt, wahrend ein sehr kleiner Raum durch FlUs- 
sigkeit besetzt ist. Perner hat der Mischer vorzugsweise 
eine verhaltnismaBig lange dritte Dimension und ist so- 
mit von einer ublichen gedrungenen oder scheibenf Srmigen 
Kreiselpumpe vSllig verschieden. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich alle Mengen- 
angaben auf das Gewicht, falls nicht anders angegeben. 
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Beispiel 1 

Als Reaktor wird der in Pigur III dargestellte Mischer 
verwendet, der die folgenden Abmessungen hat: 
Die Kammer 15 hat einen Durchmesser von 3,75 cm und 
eine I&nge von 2,54 cm. Der Eintritt 17 ist eine Off- 
nung von 6,4 mm Durchmesser* Der Eintritt 18 hat zwei 
Offnungen mit einem Durchmesser von Je 1,6 mm. Der Aus- 
tritt 19 hat eine Schlitzweite von 3,2 mm. Das Laufrad 
ist mit Schaufeln besetzt, die einen Durchmesser von 
35 mm und eine LSnge von 23*6 mm haben. Das Laufrad 
dreht sich mit 2040 UpM, und die mittlere Schergeschwin- 
digkeit betragt 2350 reziproke- Sekunden. . 

Die AminlSsung enthSlt 25# Toluylendiamin (etwa 77# 
des 2,4-Isomeren, 2.0% des 2,6-Isomeren und 3% nicht- 
fllichtiges Material), das in <dw o-Dichlorbenzol gelSst 
ist. Die LSsung wird bei 110°C in einer Menge von 3,6 kg 
in den Eintritt 18 eingefUhrt, wShrend 544 kg^iner im . 
Krelslauf gefUhrten o-Dichiorbenzoll6sung, die. etwa 
16# Toluylendlisocyanat und tiberschUssiges Phosgen ent- 
hSlt, in den Eintritt 17 eingeflihrt werden. Das erhal- 
tene Gemisch wird in eine Zwischenvorlage eingeflihrt, 
die bei 110°C gehalten wird und in der der als Nebenpro- 
dukt gebildete Chlorwasserstof f ttber Kopf abgeblasen und 
einer Behandlung zur Rtickgewinnung von mitgerissenem L8- 
sungsmittel und Phosgen unterworfen wird. Durch eine 
Kreiselpumpe wird Material aus der Zwischenvorlage ab- 
gezogen und zum grtSflten Tell, in den Reaktor gepumpt, 
nach-dem kontinuierlich ein Teil als Produkt abgezogen 
worden ist und .zum RUckstand sttindlich 3,3 kg. Losungs- 
mittel und 3,15 kg flUssiges Phosgen, d.h. ein Phosgen- 
UberschuB von etwa 120$, zugesetzt worden sind und ge- 
nttgend Warme . zugef tihrt worden ist, urn den Reaktor bei 
110°C zu halt en. Der Inhalt des Reaktorkreislaufs be- 
trSgt insgesamt etwa 4,5 kg. Das als Produkt gebildete 
Isocyanat wird 3Q ; Minuten bei Normaldruck auf . l85°G er- 
hitzt. EUrch destillative Analyse wird . f es tges t ellt , dafi 
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es 16$ Toluylendiisocyanat und 1,45$ nicht-f liichtige 
RUckstande enthalt. Diese Isocyanatkonzentration 1st 
hoher als das Maximum von 15& das in der britischen 
. Patentscbrift 763 535 angegeben ist. Die in den Reak- 
tor eintretende Isocyanat-Phosgen-Losung enthSlt etwa 
100 Teile Isocyanat und 25 Teile Phosgen pro Teil Amin, 
und der Reaktor steht unter einem Phosgenpartialdruck 
von 1,05 kg/cm 2 * Der Gesamtdruck im gesamt en System be- 
trSgt 2,8 kg/cm . 

Wenn der Mischer im wesentlichen in der gleichen Weise, 
jedoch mit einer Drehzahl des Laufrades von 1340 und 
3550 UpM entsprechend mittleren Schergeschwindigkeiten 
von 1550 bzw. 4100 reziproken Sekunden betrieben wird, 
betragen die Ausbeuten 89$ bzw. 94, 3& bezogen auf ein- 
gesetztes Amin. 

Die Lange eines solchen Mischers ist vorzugsweise erh;eb- 
lich grSBer als 2,54 cm und grSfler als der Durchmesser 
des Mischers, urn die effektive OberflSche zu vergroBern. 

Beispiel 2 

Der im Beispiel 1 beschriebene Versuch wird mit einem 
Mischer, der in Figuren I und II dargestellten Art wieder- 
holt. Die AminlSsung wird in einer Menge von 3,52 kg/ 
Stunde durch den Durchgang 10 gepumpt, der eine Weite 
von 25/U und einen Durchmesser von 6,4 mm hat. Die im 
Kreislauf geftlhrte Isocyanat-Phosgen-L8sung wird in einer 
Menge von 499 .kg/Stunde durch den Durchgang 11 gepumpt, 
der eine Weite von 1 mm und einen Durchmesser von 12,7 
mm hat. Die Schergeschwindigkeit wird mit etwa 3000 rezi- 
proken Sekunden ermittelt. Der im Kreislauf gefxihrten Lb- 
sung werden Phosgen in einer Menge von 3, 1 kg/Stunde und 
Losungsmittel in einer Menge von 2,47 kg/Stunde zuge- 
setzt. Die Isocyanatkonzentration betrSgt 1.1 ,B% und die 
Ausbeute beim stationstren Zustand 92, 4# des eingesetzten 
Amins. 909828/ 1 628 
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